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Contributions to the Chemistry of Boron, 215!, — Synthesis and Reactions of Monomeric Tetraorganyl-phosphanyl-

boranes

The reaction of diorganyl-chloroboranes with lithium dior-
ganyl- or lithium bis(trimethylsilyljphosphides leads to the
monomeric phosphanylboranes tBu,BPtBu, (1), tBu,BP(SiMej),
(2), 9-BBNPiBu, (3), 9-BBNP(SiMe;), (4), and Cy,BPiBu, (5).
These species were studied by NMR-spectroscopic methods.
For further characterization reactions of the compounds 1, 3,
and 5 have been investigated. Heating of 1 and § results in
the formation of the dimeric phosphanylboranes (Bu(H)BPtBu,
(8) and Cy(H)BPiBu, (9) by dehydroboration. Dimers 8 and 9

are present as cis- and trans-isomers as confirmed by X-ray
structure analyses. The trans-isomer of 9 shows a planar (BP),
four-membered ring, whereas the ring of the cis-isomer of 8 is
slightly folded. Furthermore, the reaction of 3 with 9H-9-BBN
yields (u-H)(p-tBuoP)[9-BBN], (14), whose bridged structure is
proven by a crystal structure analysis. Oxidation of the phos-
phorus atom in 3 with sulfur leads to the S-boryl thiophos-
phinate {Bu,(S)PS-9-BBN (16).

Monomere Phosphanylborane finden in jiingster Zeit vor
allem aus bindungstheoretischen Griinden Beachtung. So
zeigen theoretische® und priparative®* Ergebnisse, daB
eine pp(r)-Wechselwirkung zwischen Bor- und Phosphor-
zentrum zu einem trigonal-planar koordinierten Phosphor-
Atom fiihren kann. Besonders ausgeprigt ist diese Tendenz
bei Diborylphosphanen®%” und dem Borazinanalogen
(RBPR),®*?, das als cyclisches Diborylphosphan aufgefaBt
werden kann.

Phosphanylborane des Typs R,BPR; sind iiblicherweise
monomer nicht stabil, sondern dimerisieren zu 1,3,2,4-Di-
phosphadiboracyclobutanen (R,BPR3),!%!"'2 oder trime-
risieren zu  1,3,5,2,4,6-Triphosphatriboracyclohexanen
(R,BPR),"*" Demnach geniigt fiir diese monomeren
R,BPR;-Einheiten eine pp(n)-Wechselwirkung nicht zu ihrer
Stabilisierung. Neben der Frage, wie man dennoch mono-
mere Phosphanylborane R,BPR; gewinnen kann, sind diese
auch aus einem anderen Grund von Interesse, denn fliichtige
Phosphanylborane!! stellen potentielle Vorstufen fiir den
11I-V-Halbleiter Borphosphid® dar.

Die ersten in der Literatur beschriebenen, monomeren
Phosphanylborane tragen zur elektronischen Stabilisierung
am Bor-Atom Dialkylamino-Substituenten®®. Diese Ver-
bindungen diirften aber fiir einen Gasphasenabscheidungs-
prozeB, der zu reinem Borphosphid fithren soll, ungeeignet
sein. Denn unter CVD-Bedingungen kann in einer Kon-
kurrenzreaktion Bornitrid entstehen. Ziel der vorliegenden
Arbeit war es daher, monomere Phosphanylborane darzu-
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stellen, die ausschlieBlich durch sterisch anspruchsvolle Al-
kyl- oder Trimethylsilyl-Gruppen als Substituenten kine-
tisch gegen eine Oligomerisierung stabilisiert sind. Fine Ver-
bindung dieses Typs ist seit kurzem bekannt!,

Synthesen

Durch Umsetzung von Alkylborchloriden mit geeigneten
Lithium-diorganylphosphiden nach Gleichung (1) erhilt
man die monomeren Phosphanylborane 1 —5 in Ausbeuten
von 62—94%. 6 kann hingegen in monomerer Form unter
den gewihlten Bedingungen nicht isoliert werden.

R R

R,BCl1 + LiP R, B——P )
- LiCl / N
R R
1-6
1 2 3 4 5 6
R Bu Bu BBN* BBN" CeHiy Thexyl™
R' Bu SiMe;, Bu SiMe; Bu Bu

BBN": BR, = 9-Borabicyclo[3.3.1]nonanyl, Thexyl** = -C(Me),-C(Me),-H
Die Verbindungen 1—5 sind gelb bis orange gefirbte,
stark hydrolyse- und oxidationsempfindliche Ole. Sie wur-
den durch NMR-spektroskopische Methoden charakteri-
siert. Die Verbindung 3 erwies sich als thermisch stabiler;
sie kann unzersetzt in die Gasphase libergefiihrt werden.

0009 —2940/93/0303 —0611 § 10.00+.25/0



612

Im "B-NMR-Spektrum liegen die Signale von 1-—5 im
Bereich § = 85—96. Dies belegt eindeutig die Koordina-
tionszahl 3 fiir die Bor-Atome. Ahnliche chemische
Verschiebungen!'" zeigen die Trialkylborane. Danach diirfte
keine m-Bindung zwischen Bor- und Phosphor-Atom vor-
liegen, worauf schon Karsch!! anhand der Verbindung 1
hinwies. Jedoch zeigte Power, daB} die fiir monomere Phos-
phanylborane im ''B-NMR-Spektrum beobachtete Ver-
schiebung nicht immer im Einklang steht mit der Hohe der
Rotationsbarriere, also der n-Bindungsstirke der Bor-Phos-
phor-Bindung™.

Reaktionen von monomeren Phosphanylboranen
Thermische Zersetzung zu dimeren Phosphanylboranen

Beim Erwédrmen der Verbindungen 1—6 ist eine Dehy-
droborierung zu erwarten, die zu einer sterischen Entlastung
der Molekiile fiihrt. Gleichung (2) zeigt die beobachteten
Reaktionen. Im Fall der Verbindung 6 erfolgt die Olefinab-
spaltung bereits bei Raumtemperatur, so daBl 6 unter un-
seren experimentellen Bedingungen nicht monomer haltbar
ist. Nach Abspalten von Tetramethylethylen 148t sich nur
das dimere (Di-tert-butylphosphanyl)thexylboran 7 isolieren.

34/
[ / \
H tBu " R
! AT 7a-9a
KIB-—PB —_— 2)
R \R' - Olefin ?U . H
1,5, (6 H ._/3 /
(6] ‘B :/’P ; /B\
tBu \ R
7b-9b .
7. R = Thexyl
8: R ="Butyl

9: R = Cyclohexyl

1 verliert bei —25°C langsam Isobuten. Es entsteht das
dimere (Di-tert-butylphosphanyl)-tert-butylboran 8. Die
Dehydroborierung erfolgt jedoch so langsam, daBl 1 bei
Raumtemperatur problemlos ohne Zersetzung spektrosko-
piert werden kann. Selbst in siedendem Toluol konnten wir
keine weitere Isomerisierung der am Bor verbleibenden tert-
Butylgruppe von 8 erreichen, obwohl berichtet wird'!), daf3
diese Reaktion in Toluol schon bei 0°C abliuft.

Das Phosphanylboran 5 kann in Substanz auf 50°C er-
hitzt werden. Erst dann setzt die Dehydroborierung einer
Cyclohexylgruppe ein, und es entsteht das dimere (Di-tert-
butylphosphanyl)-cyclohexylboran 9.

Im Gegensatz dazu 148t sich die Verbindung 3 unzersetzt
destillieren und ist bei 111°C noch stabil. 2 zersetzt sich in
siedendem Toluol nicht unter Dehydroborierung, sondern
unter Bildung von Tris(trimethylsilyl)phosphan.

Wie in Gleichung (2) dargestellt, sind fiir die Verbindun-
gen 7—9 cis-trans-Isomere zu erwarten. Im trans-Isomeren
(a) sind alle tert-Butylgruppen am Phosphor chemisch und
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magnetisch dquivalent. Dagegen sind im cis-Isomer (b) die
phosphorstindigen tert-Butylgruppen oberhalb der Ring-
ebene nicht dquivalent zu denjenigen unterhalb. Sie unter-
scheiden sich in ihrer Umgebung auch von den phosphor-
stindigen tert-Butylgruppen in a. Ein Isomerengemisch
sollte also im "H-NMR-Spektum drei Signale fiir die tert-
Butylgruppen an den Phosphor-Atomen ergeben. Dies ist
der Fall fiir die Verbindungen 8 und 9. Ferner sollte eine
Feinstruktur der '"H-NMR-Signale durch die Kopplung zu
den *'P-Kernen resultieren, die zu Pseudo-Multipletts nach
Higele und Harris"® fiihren miiBte. Die ‘H-NMR-Spektren
der Dimeren 7, 8 und 9 zeigen daher einige ungewd&hnliche,
aber typische Muster.

T T

T T
1.50 1.45 1.40 135 1.30

Abb. 1. 400-MHz-'H-NMR-Spektrum (5-Skala) von dimerem (Di-

tert-butylphosphanyl)-tert-butylboran 8. a—c: Pseudotripletts der

phosphorstindigen tert-Butyl-Gruppen, d: Signale der borstdndi-
gen tert-Butyl-Gruppen

Als Beispiel zeigt Abb. 1 das 'H-NMR-Spektrum von di-
merem (Di-tert-butylphosphanyl)-tert-butylboran 8. Im Be-
reich 8 = 1.36—1.52 erscheinen drei Signale fiir die tert-
Butylgruppen an den Phosphor-Atomen. Durch die beiden
Phosphor-Atome im Ring sollten sie jeweils in Dubletts von
Dubletts aufgespalten werden. Tatsdchlich liegen aber Pseu-
dotripletts vor, d.h. die beiden Kopplungskonstanten sind
sehr dhnlich. Die borstindigen tert-Butylgruppen fiihren zu
den Signalen bei 8 = 1.32 und 1.33. Auch sie belegen das
Vorliegen von cis- und trans-Isomeren. 9 zeigt hinsichtlich
der phosphorstindigen tert-Butylgruppen ein analoges 'H-
NMR-Spektrum. Das Auftreten der cis-trans-Isomerie in
Lésung wird auBerdem durch jeweils zwei Signale im *'P-
NMR-Spektrum von 8 und 9 belegt.

Da im *P-NMR-Spektrum von kristallisiertem 7 kurz
nach dem Auflésen nur ein Signal beobachtet wird, besteht
die feste Verbindung nur aus einem einzigen Isomer. Unter
der Voraussetzung, daf} es sich um das cis-Isomere handelt,
kann das "H-NMR-Spektrum von 7 (vgl. Abb. 2) folgender-
mabBen interpretiert werden: wegen der hohen sterischen Be-
anspruchung durch die Thexylgruppen wird die freie Ro-
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tation der benachbarten tert-Butylgruppen an den Phos-
phor-Atomen schon bei Raumtemperatur unterbunden.

i T T

1.389 1.362 1.335

Abb. 2. 270-MHz-'H-NMR-Spektrum von dimerem (Di-tert-bu-
tylphosphanyl)thexylboran 7, Multiplett bei 8 = 1.36

Fir jede Methylgruppe der phosphorstindigen tert-Bu-
tylgruppen tritt ein Dublett bei 8'H = 1.02, 1.06 und 1.17
auf, wobei 3Jpy immer 6.8 Hz betriigt (Intensitiit jeweils 6 H).
Offenbar ist >Jpy hier sehr klein, denn die Kopplung zum
zweiten Phosphor-Atom ist nicht zu beobachten. Die Si-
gnale der verbleibenden beiden tert-Butylgruppen am Phos-
phor-Atom und der Thexylgruppen an den Bor-Atomen fal-
len, wie Abb. 2 zeigt, zu einem symmetrischen Multiplett
zusammen (3'H = 1.36, Intensitidt 42 H).

Von 9 lieBen sich Einkristalle gewinnen und réntgenstruk-
turanalytisch untersuchen. Im Rahmen der Standardabwei-
chung ist das Grundgeriist von 9 quadratisch planar (siche
Abb. 3).

Abb. 3. Molekiilstruktur von dimerem (Di-tert-butylphosphanyl)-

cyclohexylboran 9 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A]

und -winkel [°]: B—P 2.031(4), B—P0a 2.024(5), B—C1 1.609(6),

P—C7 1.905(3), P—C1t 1.901(4); B—P—Ba 90.02), P—B—Pa

90.0(2), P—B—C1 1258(3), B—P—-C7 1194(2), B—P—-Ci1
109.9(2)
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Der mit iiber 2 A sehr lange Bor-Phosphor-Bindungs-
abstand paBt gut in die Reihe der bisher strukturanalytisch
untersuchten dimeren Phosphanylborane!*!*!, In Lésung
sollte daher eine Ringdffnung und somit eine Uberfiihrung
der beiden Isomere ineinander méglich sein. Dies ist in der
Tat der Fall. Aus einer Losung, die beide Isomere enthilt,
kristallisiert das trans-Isomere aus. Werden die Kristalle
aufgelGst, so stellt sich das urspriingliche Verhaltnis der cis-
und trans-Isomeren wieder ein. Andere Verhiltnisse liegen
beim dimeren (Di-tert-butylphosphanyl)-tert-butylboran 8
vor. Hier werden im festen Zustand beide Isomere des Mo-
lekiils in der Elementarzelle vorgefunden.

Die Genauigkeit der Molekiilstrukturbestimmung von 8
leidet unter einer hohen Fehlordnung der borstindigen tert-
Butylgruppen im trans-Isomeren. Abb. 4 zeigt deswegen nur
den ORTEP-Plot des cis-Isomeren. Die Wasserstoff-Atome
an den Bor-Atomen konnten nicht lokalisiert werden.

Abb. 4. Molekiilstruktur von dimerem cis-(Di-tert-butylphospha-

nil)-tert-b utylboran 8b im Kristall. Ausgewihlte Bindungsabstiande

[A] und -winkel [°]: B2—-P2 2.040(4), B3 —P2 2.036(5), B2—-C19

1.633(8), P2—C11 1.914(4), P2—C15 1.924(4); B2—P2—B3 87.6(2),

P2—B3—P2a 909(3), P2—B2—-C19 129.3(2), B2—P2-Cli1
120.0(2), B2—-P2-—C15 110.1(2)

8b stellt das erste strukturell charakterisierte cis-Isomere
des Typs (HRBPRj), dar. Es zeigt im Gegensatz zu den
planaren trans-Isomeren'! ein leicht gewinkeltes Bor-Phos-
phor-Geriist. Die Ebene, die durch die Atome P2, P2a und
B2 aufgespannt wird, ist um 19.1° gegen die Ebene P2, P2a,
B3 geneigt.

Reaktion mit Boran - THF

Da die monomeren Phosphanylborane als Ole anfielen,
sollten sie gemdB Gleichung (3a) in Addukte R,BPR; - BH;
ubergefithrt werden, von denen wir annahmen, dal diese
fest seien. Die 'B-NMR-spektroskopisch verfolgte Umset-
zung des Phosphanylborans 3 mit Boran-THF-Adukt im
Molverhiltnis 1:1 nahm aber einen unerwarteten Verlauf,
denn das erwartete Boran-Adukt 10 entstand nur als Zwi-
schenstufe, die offensichtlich sehr schnell wieder dissoziiert.

Als einzige Reinprodukte konnten dimeres (Di-tert-bu-
tylphosphanyl)boran 13 in geringer Menge sowic 9-Bo-
ra[3.3.1]bicyclononan isoliert werden. Ferner entstanden
die p-Phosphanyl-diborane 14 und 15, die nicht abgetrennt
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werden konnten. Die Bildung der Verbindung 13 kann
durch die Reaktionsfolgen (3a) —(3d) erklirt werden, die von
14 und 15 durch Reaktionen nach (3e) und (3f). Mit den
Zwischenstufen 10 und 11 und den Produkten 13 —15 sind
alle gefundenen !''"B-NMR-Signale zugeordnet. Durch un-
abhingige Synthese der u-Phosphanyl-diborane 14 und 15
lieB sich diese Zuordnung untermauern.

X Gy + (3b) —+
BR,—P{ "+ BH, — BR—P—¢BH, *——= HBR,*P—BH,
848 x 05 -399 17.0 424

3 10 11

>< >< H (3¢)
P
Lo o o
59.1 274

H
14 12
GH 2x12
+ BH3 (3d)
\ +
H BH, HB—P
H -206
P—BH,
15
-28.8
13

13 zeigt im 'H-NMR-Spektrum, wie die dimeren Phos-
phanylborane 8 und 9, ein Pseudotriplett fiir die tert-Butyl-
Gruppen. Durch die identischen Substituenten am Bor-
Atom gibt es hier, im Gegensatz zu 8 und 9, keine Mog-
lichkeit zur cis-trans-Isomerie. Dies belegt das 'H-NMR-
Spektrum von 13, das nur ein Pseudotriplett fiir die Pro-
tonen der phosphorstindigen tert-Butylgruppen enthélt.

14 und 15 entstehen bei der Reaktion der monomeren
Phosphanylborane 3 und 12 mit 9-Borabicyclo[3.3.1]no-
nan und BH; - THF. Zur Darstellung von 15 wurde das
monomer nicht bestdndige (Di-tert-butyl-phosphanyl)bo-
ran (12) in situ erzeugt und sofort mit BH; - THF abgefan-
gen. Damit ist ein neuer Syntheseweg zu pu-Phosphanyl-di-
boranen ertffnet. Zur Darstellung dieses Verbindungstyps
war bisher nur die Reaktion von [R,P(BH;);]Na mit
Chlorwasserstoff®™ bekannt. Die Kopplungskonstante zwi-
schen den Bor-Atomen und den verbriickenden Wasserstoff-
Atomen konnte den NMR-Spektren nicht entnommen wer-
den. Die verbriickte Struktur wird aber durch die IR-Spek-
tren von 14 und 15 belegt (14: 1652 cm~! vBHB; 15: 2450
VymBHy, 2520 v, .BH,, 2053 vBHB; zum Vergleich dimeres
Thexylboran®": 2450 cm~! vBH, 1556 vBHB).

Da von 14 Einkristalle isoliert werden konnten, wurde
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 5). Dies ist
die erste strukturelle Beschreibung eines p-Phosphanyl-di-
borans im festen Zustand. Die Qualitat der Analyse wird
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allerdings durch die hohe Fehlordnung eines Kohlenstoff-
Atoms im 9-Borabicyclo[3.3.1]nonanyl-Rest beeintrichtigt.
Jedoch beweist das Ergebnis das Vorliegen der u~-H-Briicke.
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Abb. 5. Molekiilstruktur von p-(Di-tert-butylphosphanyl)-di-9-bora-

blcyclo[3 3.1]nonan 14 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsabstinde

[A] und -winkel [°]: B—P 1.994(7), B—H 1.262(27); B—P—B0a
67.3(4), P—B—H 85.3(2), B—H—B0a 122.2(4)

Die Verbindung 14 zeigt fiir das vierfach koordinierte
Bor-Atom die ungewohnliche hochfrequente chemische Ver-
schiebung von 8""B = 59.1. Offensichtlich ist 14, bedingt
durch die grofe sterische Belastung, nur ein lockeres As-
soziat zwischen 3 und 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan. Da beide
Bor-Atome nur ein Signal im '"B-NMR-Spektrum liefern,
mul} das verbriickende Wasserstoff-Atom schnell ausge-
tauscht werden oder symmetrisch angeordnet sein. Yalpani
et al.? fanden vergleichbare Ergebnisse fiir dhnliche Ver-
bindungen mit Pyrazol anstelle der Di-tert-butylphospha-
nyl-Einheit.

Reaktion mit Schwefel

Mit zwei Aquivalenten Schwefel 14Bt sich das Phospha-
nylboran 3 leicht nach Gleichung (4) zum Thiophosphin-
sdure-S-borylester 16 oxidieren. Die ''B-NMR-Verschie-
bung (6 = 13.0) dieser Verbindung weist auf das Vorliegen
eines tetrakoordinierten Bor-Atoms hin. Das Massenspek-
trum und die Molekiilmassenbestimmung durch Kryosko-
pie in Benzo! belegen den monomeren Charakter von 16.
So kommt fiir 16 in Lésung nur die in Gleichung (4) skiz-
zierte Struktur infrage. Die Elektronenliicke am Bor-Atom
wird dabei intramolekular durch ein Schwefel-Atom abge-
sattigt. Dieser SelbstassoziationsprozeB steht im Einklang
mit den Ergebnissen von Synoradzki et al. iber Phosphin-

sdure-borylester ™,
288, }B{S\}X @
N X
16

}HX
3
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Reaktion mit zert-Butyllithium

Tris(trimethylsilyl)phosphan 148t sich mit Lithiumalkylen
unter P-— Si-Bindungsspaltung zu Lithium-bis(trimethylsi-
lyl)phosphid umsetzen”. Daher solite dic Reaktion von
tert-Butyllithium mit dem silylsubstituierten Phosphanyl-
boran 2 zu Li(SiMe;)PBtBu, fiihren. Trotz seiner sterischen
Abschirmung erweist sich aber das Bor-Atom als das elek-
trophile, reaktive Zentrum. Es entstanden nur Tri-tert-bu-
tylboran und Lithium-bis(trimethylsilyl)phosphid gema8
Gleichung (5).

tBu,B—P(SiMe;), + LitBu —— LiP(SiMey); + tBusB  (5)

Diskussion

Die Verbindungen 1—6 erweitern die Palette der be-
kannten monomeren Tetraorganylphosphanylborane. Ihre
raumfiillenden Substituenten stabilisieren sie kinetisch gegen
eine Di- oder Oligomerisierung. Danach liegt die Stabili-
titsgrenze der nun bekannten Tetraorganylphosphanylbo-
rane sowohl fiir Verbindungen des Typs R,BPtBu, als auch
fir R,BP(SiMe3), bei R = tert-Butyl. Der Einflu} der phos-
phorstindigen Substituenten in der Reihe tBu,BPR; ist noch
zu iberpriifen.

Fast alle hier untersuchten Phosphanylborane sind ther-
misch labil und zersetzen sich zunehmend leichter unter De-
hydroborierung in der Reihe —B(C¢Hy;), < —BtBu, <
— B(Thexyl),, d.h. mit wachsendem Raumanspruch der
— BR,-Gruppen, da dadurch B- und F-Spannungen abge-
baut werden. Die Verbindung 3, (BBN)PtBu,, zeigt bis
111°C keine Neigung zur Dehydroborierung.

Die durch Dehydroborierung entstechenden 1,3,2,4-Di-
phosphadiboracyclobutane (RHBPRj), fallen als cis-trans-
Isomere an. MutmaBlich verliuft deren Bildung iiber die
Stufe monomerer Phosphanylborane RHBPR;. Hierfiir
spricht die Bildung von cis-trans-Isomeren, die sich in einem
MehrschrittprozeB3 nach Gleichung (6) vollziehen konnte.

R R PR’ ——PR!
P}B—P: e P\B—p: -+_R2%__2_, R T 2
R R -Olefin H R R,P—BRH
l—Oleﬁn
+R,B-PR,| | x2

FR r. , HRB—PR
o = T
R R H -Olefin R,P—BRH

R, ¥} r
-Olefin 17¢ L——E_P\R' 6)

Allerdings erhielten wir bei der ''"B-NMR-spektroskopi-
schen Verfolgung der Zersetzung von Thexyl,BPtBu, (6) kei-
nen Hinweis auf lingerlebige Zwischenstufen. Die Einstel-
lung des Gleichgewichts zwischen den cis-trans-Isomeren
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(RHBPR;), belegt, daB} sich eine B— P-Bindung sehr leicht
offnet: Die trans-Verbindungen sind wahrscheinlich die ther-
modynamisch stabileren Verbindungen. Wie die Molekiil-
struktur von 9 zeigt, liegt in ihnen ein planares B,P,-Ring-
gerlist vor. Im Gegensatz dazu steht das cis-Isomer 8b mit
einem schwach gefalteten B,P,-Vierring. Dies geht, wie die
Struktur zeigt, auf die sterische Wechselwirkung der be-
nachbarten tert-Butyl-Gruppen im Ring zuriick, die bei ei-
ner rein ekliptischen Einstellung groBer wire als bei der
beobachteten.

Die hier vorgestellten ersten Untersuchungen zur Chemie
der monomeren Tetraorganylphosphanylborane belegen,
daB das Phosphor-Atom als nucleophiles Zentrum wirkt.
Sg-Schwefel wird nicht nur unter Ausbildung der P=S-
Funktion abgebaut, sondern auch in die B~ P-Bindung ein-
geschoben.

Methyliodid reagiert mit Ph,BPEt,"! und (Me,N),BPEt,®
zu Borylphosphoniumsalzen, und erst ein UberschuB an
Methyliodid und héhere Temperatur fithren zum Aufbre-
chen der B—P-Bindung®. Dagegen fiihrt die Einwirkung
von Boran (als BH; - THF), das mit CH3" isoelektronisch
ist, auf 3 selbst bei tiefer Temperatur tiber die Adduktbil-
dung R,BPR; - BH, zur Spaltung der urspriinglichen B —P-
Bindung. Dabei bilden sich neben dem dimeren Phospha-
nylboran (H,BPtBu,), (13) die p-Phosphanyl-diborane 14
und 15. Diese Produktpalette spricht dafiir, daB die mo-
nomere Spezies H,BPtBu, (12) vergleichsweise langlebig ist,
da sie als p-tBu,PB,H; (15) abgefangen werden kann. In-
sofern ergibt sich auch eine Parallele zur Chemie der Ami-
noborane, denn die Umsetzung von (R,NBH,), mit Diboran
fiihrt zu p-R,NB,H;

Die bisher vorliegenden Ergebnisse berechtigen somit
dazu, den monomeren Phosphanylboranen ein erhebliches
Synthesepotential zuzusprechen.

Fiir die Férderung unserer Arbeit durch den Fonds der chemi-
schen Industrie, die BASF Aktiengesellschaft und die Chemetall
GmbH danken wir herzlich. Bei Herrn J. Lutz und Herrn C. Harf-
mann bedanken wir uns fiir ihre Mitarbeit im Rahmen des Fort-
geschrittenen-Praktikums. Ebenso gilt unser Dank Frau D. Ewald,
Frau G. Hanatschek, Frau E. Kiesewetter, Frau T. Jontczak, Frau
E. Eichin-Karaghiosoff, Frau G. Kaeser, Herrn P. Mayer, Herrn §.
Huber und Herrn K. Schonauer fir die Ausfihrung spektroskopi-
scher und analytischer Messungen.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff oder Argon als Schutzgas
durchgefiihrt. Losungsmittel standen wasserfrei und stickstoffge-
sdttigt zur Verfiigung. — NMR: Jeol FX 90 (‘H: interner Standard
TMS), GSX 270 (**C: interner Standard C¢Ds, *'P: externer Stan-
dard HsPO,, 'H), EX 400 (‘H, *C); Bruker AC 200 (!'B: externer
Standard BF;— Ether); fiir NMR-Spektren wurde, wenn nicht an-
ders vermerkt, C¢D; als Losungsmittel verwendet. — IR: Nicolet
520 FT. — MS: Varian CH7 (70 und 15 eV). — Rontgenstruktur-
analyse: Syntex R3 (graphitmonochromatisierte Mo-K,-Strahlung)
mit SHELXTL-Plus-Programmpaket, Version 4.1.

Bei allen Arbeiten mit Phosphanen ist besondere Vorsicht erfor-
derlich. Alle beschriebenen, phosphorhaltigen Verbindungen, ins-
besondere der Thiophosphinsdure-thioester 16, sind als sehr giftig
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anzusehen. Die Verbindungen mit einem dreifach koordinierten
Phosphor-Atom und 16 entwickeln einen durchdringenden, unan-
genehmen Geruch. Vorsicht! Alle silylsubstituierten Phosphane und
die Lithiumphosphide sind selbstentziindlich. Es ist zu empfehlen,
alle kontaminierten Geréte sofort mit Oxidationsmitteln zu behan-
deln (z.B. Mischung aus Brom/Methanol, bei selbstentziindlichen
Verbindungen Chlorbleichlauge).

Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: Lithium-di-tert-
butylphosphid, Lithium-bis(trimethylsilyl)phosphid®"%*%%; 9.Chlor-
9-boraf3.3.1 Jbicyclononan™, Chlordicyclohexylboran, Chlordi-
thexylboran durch Hydroborierung der Alkene mit Chlorboran-
Tetrahydrofuran-Addukt®™; Di-tert-butylchlorboran durch Alkylie-
rung von 2-(Dimethylamino)-1,3,2-dioxaborolan mit tert-Butylli-
thium, gefolgt von B — N-Spaltung mit Dichlorphenylboran 2.

Darstellung der Phosphanylborane. Allgemeine Vorschrift: Die
Phosphanylborane 1—5 wurden durch Zugabe einer dquimolaren
Menge des Dialkylchlorborans in Ether zu einer Lésung des Li-
thiumphosphids in Ether bei —78°C dargestellt. In allen Fillen
bildete sich sofort eine farbige Losung. Lithiumchlorid, das erst
beim Auftauen ausfiel, wurde abgetrennt, und das Losungsmittel
i.Vak. der Drehschieberpumpe entfernt.

Di-tert-butyl(di-tert-butylphosphanyl )boran  (1)®:  Eingesetzt
wurden 1.7 g (11 mmol) LiPtBu, in 15 ml Ether und 1.6 g (10 mmol)
tBu,BCl in 15 ml Ether. 1 wurde als rotorangefarbenes Ol erhalten.
Ausb. 2.2 g (81.5%). — §'H: PCMe; 1.30 (Jpy = 11.5 Hz); BCMe,
1.24. — 8YC: PCMe; 29.8 (Jpc = 7.3 Hz); BCMe; 34.1.

[ Bis(trimethylsilyl )phosphanyl Jdi-tert-butylboran  (2)P%;  Aus
0.81 g (4.4 mmol) LiP(SiMe;), in 10 ml Ether und 0.71 g (4.4 mmol)
tBu,BCl in 10 ml Ether. 2 wurde als gelbes, sich an der Luft ent-
ziindendes Ol erhalten. Ausb. 1.28 g (96.2%). — §'H: SiMe; 0.35
(Jeu = 5.1 Hz); CMe; 1.12. — 8"C: SiMe; 4.9 (Jpc = 13.2 Hz);
CMe; 30.1, CMe; 65.9.

9-( Di-tert-butylphosphanyl )-9-bora/ 3.3.1 Jbicyclononan (3): Um-
gesetzt wurden 1.7 g (11 mmol) LiPtBu, in 15 ml Ether mit 1.53 g
(10 mmol) 9-Chlor-9-bora[3.3.1]bicyclononan in 15 ml Ether. Er-
halten wurden 1.65 g 3 (61.9%) als gelbes Ol, das bei 80—82°C/5S
- 107* Torr destilliert wurde. — SH: CMe; 1.40 (*Jpy = 12.5 Hz);
BBN 1.92, 1.46, 1.01. — §"C: CMe, 34.5 Jpc = 8.2 Hz); BBN 23.5,
33.7 (Jec = 6.3 Hz), 35.5 (Jpc = 3.7 Hz).

CiH;;BP (266.2) Ber. C 72.13 H 12.12 Gef. C 71.89 H 11.88

9-[ Bis(trimethylsilyl ) phosphanyl ]-9-bora[ 3.3.1 Jbicyclononan (4):
Eingesetzt wurden 1.28 g (6.9 mmol) LiP(SiMe;), in 15 ml Ether
und 1.09 g (6.9 mmol) 9-Chlor-9-bora[3.3.1]bicyclononan in 15 ml
Ether. 1.95 g 4 (94%) wurden als hellgelbes Ol erhalten, das sich
an der Luft entziindet. — 8'H: SiMe; 0.28 (Jpy = 4.4 Hz); BBN
1.95, 1.34,0.93. — 3'°C: SiMe; 4.2 ((Jpc = 14.7 Hz); BBN 23.5, 32.8,
340 (Jpc = 5.1 Hz).

Cis:H;,BPSi, (298.4) Ber. C 56.36 H 10.81

Gef. C 5598 H 10.50

( Di-tert-butylphosphanyl Jdicyclohexylboran (5)®*: Eingesetzt
wurden 1.44 g (9.4 mmol) LiPtBu, in 15 ml Ether und 1.8 g (8.5
mmol) Chlordicyclohexylboran in 15 ml Ether. 5 ist ein orangefar-
benes Ol Ausb. 2.0 g (73%). — 3'H: CMe; 1.37 (CJpy = 11.5 Hz);
Cyclohexyl 0.9, 1.3, 1.5, 1.74. — 8'®C: CMe, 34.3 (2Jpc = 10.5 Hz);
Cyclohexyl 27.4, 28.0, 28.1, 28.3, 31.8 (Jpc = 13.6 Hz), 32.9 (Jpc =
12.6 Hz).

( Di-tert-butylphosphanyl ) dithexylboran (6) und 1,1,3,3-Tetra-tert-
butyl-2,4-dithexyl-1,3,2 4-diphosphadiboracyclobutan (7). Umgesetzt
wurden 0.99 g (6.5 mmol) LiPtBu, in 5 ml Ether mit 1.34 g (6.2
mmol) Chlordithexylboran in 5 ml Ether. 6 (5!'B = 87.0) konnte
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nicht isoliert werden. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
bei 10~° Torr wurden jedoch 1.24 g 7 (97%) als zihes, gelbliches
Ol erhalten. Aus Pentan, gemischt mit einigen Tropfen Ether, kri-
stallisierten wenige, farblose Kristalle des reinen cis-Isomeren von
7. Oliges Isomerengemisch: 8'H: PCMe; 1.02, 1.06, 1.17 (jeweils *Jpy
= 6.8 Hz); PCMe; + Thexyl 1.36 (m). — 8*C: PCMe; 31.8, 32.0
(2 Isomere), 20.5, 18.4, 17.6; Thexyl 34.5, 35.7 (Jpc = 13.5 Hz), 36.2
(Jec = 13.5 Hz), 39.3 (Jpc = 7.1 Hz).

Isomerengemisch: CyHgB,P, (484.4) Ber. C 69.43 H 13.32

Gef. C 6722 H 13.19

1,1,2,3,3,4-Hexa-tert-butyl-1,3,2,4-diphosphadiboracyclobutan (8):
Aus einer Losung von 1.9 g (7.0 mmol) 1 in ca. 30 ml Hexan kri-
stallisierte nach 2 Monaten bei —25°C die Verbindung 8 aus. Nach
Umkristallisieren aus wenig Ether wurden farblose Kristalle vom
Schmp. 205—206°C erhalten (0.34 g, 23%). Isomerengemisch: §'H:
PCMe; 1.39, 1.42, 1.49 (Pseudotripletts, N = 12.0 Hz); BCMe; 1.32,
1.33; BH: 3.0. — §¥C: PCMe; 32.9, 33.4, 33.9; P— CMe; 36.9 ("Jpc
= 5.1 Hz), 36.8 ({Jpc = 4.5 Hz), 36.6 (Jpc = 14.1 Hz); BCMe; 36.1
(Jpc = 6.1 Hz), 372 (*Jpc = 5.8 Hz). Zuordnung iber 'H-1C-
COSY-NMR-Spektrum.

CHsB,P, (428.3) Ber. C 67.31 H 13.18
Gef. C67.22 H 13.22

1,1,3,3-Tetra-tert-butyl-2,4-dicyclohexyl-1,3,2,4-diphosphadibora-
cyclobutan (9): 1.8 g (5.6 mmol) 5 wurden im Vakuum der Dreh-
schieberpumpe ca. 10 min auf 60°C erhitzt. Ab 50°C entstand ein
farbloser Kristallbrei. Dieser wurde aus Ether umgelost und 9 in
Form farbloser Kristalle vom Schmp. 230—231°C erhalten (0.41 g,
20%). Isomerengemisch: §'H: CMe; 1.31, 1.34, 1.43 (Pseudotripletts,
N = 11.7 Hz); Cyclohexyl 0.93, 1.17, 1.66, 1.83. — §3C: CMe, 31.0,
32.1, 33.6; CMe; 34.7 ("Jpc = 19.9 Hz); Cyclohexyl 27.8, 29.2, 29.4,
35.6 (Jec = 12.8 Hz), 36.6 (Jpc = 9.0 Hz), 36.7 (Jpc = 8.7 Hz).

CxHeoB,P, (480.35) Ber. C 70.01 H 12.59
Gef. C 69.75 H 12.76

1,1,3,3-Tetra-tert-butyl-1,3,2,4-diphosphadiboracyclobutan (13)5%:
Zu 1.8 g (6.6 mmol) 3 in 20 ml THF wurden bei —78°C 3.8 ml
einer 1.74 M Losung von BH; - THF in THF getropft. Die Reak-
tionslésung hielt man danach 1 h unter RickfluB. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. blieb ein farbloser Feststoff zuriick, der
aus Ether umkristallisiert wurde. Die ersten beiden Kristallfraktio-
nen enthielten Produktgemische (8''B = —42.4, —39.9, —28.38,
—20.6, —0.5, 27.4, 59.1. Als dritte Fraktion fielen 0.47 g reines 9-
Borabicyclo[3.3.1]nonan (75%, §'"B = 27.41'") an. Als vierte Frak-
tion lieBen sich wenige Kristalle von reinem 13 isolieren. — 3'H:
CMe; 1.32 (Pseudotriplett, N = 12.7 Hz); BH 2.59 ('Jgy = 104.0
Hz). — 5°C: CMe; 30.8; CMe; 33.7 (\Jpe = 18.6 Hz).

p-( Di-tert-butylphosphanyl )-di-9-bora[ 3.3.1 Jbicyclononan (14). In
eine bei 0°C gesittigte Losung von 0.40 g (3.3 mmol) 9-Borabicy-
clo[3.3.1]lnonan in 70 ml Ether wurden 0.90 g (1 ml, 3.3 mmol) 3
pipettiert. In einem Styroporkistchen isoliert erwidrmte sich die
Reaktionslésung in 6 h auf Raumtemp. Dabei kristallisierte reines
13 vom Schmp. 138 —140°C aus. Ausb. 0.9 g(71%). — 8'H (CDCls):
CMe; 1.30 (Jpy = 12.0 Hz); BBN 1.8. — 8'C: aufgrund geringer
Léslichkeit nicht vermessen.

CHyB,P (388.2) Ber. C 7425 H 1220 Gef. C 72.85 H 12.19

u-( Di-tert-butylphosphanyl)-diboran (15)™: Eine Mischung aus
3.8 ml einer 1.74 M Losung von BH; - THF in THF und 5.5 ml
einer 1.2 M Lésung von BH,;Cl - THF in THF wurde bei —78°C
mit einer Losung von 0.81 g (6.6 mmol) LiPtBu, in 15 ml Ether
versetzt. Danach wurde 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abtrennen
von Unléslichem und Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wurde
der &lige Riickstand aus Pentan umgeldst. Die ersten drei Fraktio-

Chem. Ber. 1993, 126, 611 —618



Beitrdge zur Chemie des Bors, 215

nen enthielten das Addukt HPtBu, - BH; [8!'B = —42.5; 3P =
459 ("Jgp = 52.3 Hz)). Die vierte Fraktion bestand aus wenigen
Kristallen von reinem 15, die bei Raumtemp. langsam zerflossen.
— 8'H: CMe; 1.20 ((Jpy = 13.2 Hz); BH 2.65. — 3°C: CMe; 28.4;
CMe; 32.3 ({Jpc = 26.8 Hz).

Di-tert-butylthiophosphinsdure-S-(9-boraf 3.3.1 Jbicyclonon-9-yl-
ester) (16). 0.43 g (13.5 mmol S) Schwefel wurden in 20 ml Hexan
suspendiert und 1.8 g (2.0 ml, 6.6 mmol) 3 in diese Suspension
pipettiert. Die Reaktionsmischung erwidrmte sich. Nach 1 h war der
Schwefel vollstindig gelost, und das Produkt kristallisierte aus. Es
wurde abgetrennt und aus Hexan umkristallisiert. 16 fiel als leicht
gelblich gefdrbter Feststoff an, Schmp. 146°C, Ausb. 0.82 g (38%).
— 8'H: CMe, 1.08 (Jpy; = 17.6 Hz); BBN 2.36, 2.06, 1.69, 1.41. —
8°C: CMe; 26.0 (Jpe = 3.2 Hz); CMe; 40.6 (\Joc = 27.6 Hz); BBN
24.7, 304, 33.7.

C,sH3,BPS,; (330.2) Ber. C 58.17 H 9.76 S 19.41
Gef. C 55.38 H9.53 S 17.92
Molmasse 299 (kryoskop. in Benzol)

Reaktion von [Bis(trimethylsilyl)phosphanyl Jdi-tert-butylboran
(2) mit tert-Butyllithium: 1.66 g (5.5 mmol) tBu,BP(SiMe;), wurden
in 5 ml Pentan bei —50°C mit 3.73 ml einer 15proz. Losung von
tBuLi in Pentan versetzt. LiP(SiMe;), fiel als farbloser Feststoff aus
(0.76 g, 75%). Bs wurde abgetrennt (§*'P = —294.2) und vom Fil-
trat das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Zuriick blieb Tri-tert-butyl-
boran (3''B = 82.001'M),

Rontgenstrukturanalyse von 9%%; Kristalldaten: CosHgB,Py, M =
480.35, farbloser Kristall, 0.35 x 0.25 x 0.3 mm, monoklin, a =
9.635(3), b = 11.354(2), ¢ = 14.541(5) A, B = 107.99(2)°, Raum-
gruppe P2i/n, Z = 4, V = 1513.1(7) A%, dyr. = 1.053 g/em?, p =
0.153 mm ™', F000) = 535. — Datensammlung: 2©-Bereich 3—47°
in —10 < h < 0,0 < k < 12, —5 < | < 16; 2 Kontrollreflexe
(Variation <1%) nach je 48 Messungen, Reflexbreite 0.90°, MeB3-
geschwindigkeit 2.0—29.3°/min, 2550 gemessene Reflexe, davon
1721 symmetrieunabhéngig mit 7 > 3o(l). — Strukturlosung: Di-
rekte Methoden, anisotrope Beschreibung der Nichtwasserstoff-
Atome, isotrope der Wasserstoff-Atome (Reitermodell), Anzahl der
Variablen 237, Reflex-Parameter-Verhiltnis 7.3:1, R = 0.0578,
R, = 0.0744 mit 1/w = ¢°F + 0.0014 F2, groBte Restelektronen-
dichte 0.29 ¢/A>, GOF 1.45. Die Atomkoordinaten listet Tab. 1 auf.

Tab. 1. Atomkoordinaten zu der Kristallstrukturanalyse von 9.
Aquivalente isotrope U,, sind definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U;;-Tensors

X Yy z Uleq)
P 967(1) 9028(1) 354(1) 36(1)
B 47(5) 9781 (4) -961(3) 41(1)
cl1) 866 (4) 10065(3) ~1746(2) 46(1)
c(2) 1505(6) 8990(5) -2078(3) 70(2)
c(3) 2236(6) 9221 (6) -2844(4) B8 (3}
C(4) 1319(6) 9866 (5) -3687(3) 67(2)
c(5) 646(8) 10940(5) -3409(4) B3(2)
c(6) -90(6) 10683 (4) ~2649(3) 62(2)
c(7) 3023(4) 9136(3) 950(3) 50(1)
c(8) 3425(5) 9023(6) 2043(3) 69(2)
c(9) 3899(6) 8230(6) 580(4) 77(2)
c(10) 3534(5) 10341(5) 725(4) 73(2)
cl{11) 431(4) 7413(3) 313(3) 48(1)
c(12) -1196(8) 7332(5) 125(5} 78(2)
c(13}) 776(7) 6789(4) -523(4) 74(2)
C(14) 1142(7) 6723(5) 1247(3) 77(2)

Réntgenstrukturanalyse von 8bP*: Kristalldaten: CyHseB,Ps,
M = 428.28, farbloser Kristall, 0.4 x 0.4 x 0.45 mm, monoklin,
a = 27.989(6), b = 16.851(3), ¢ = 8.953(2) A, B = 96.66(2)°, Raum-
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Tab. 2. Atomkoordinaten zu der Kristallstrukturanalyse von 8b.
U, siche Tab. 1

X y z U(eq)
P(1) 4494 (1) 0 443571) 39(1)
B(L) 5000 824(4) 5000 94(4)
c(1) 4232(2) 0 2372(6) 65(2)
C{2) 4625(3) 0 144%(8) 225(10)
C(3) 3932(3) 714(4) 1911(7) 141(3)
C(4) 3957(2) 0 5600(7) 67(2)
C(5) 3651(3) -699(6) 5365(10) 207(5)
C(6) 4144(3) 0 7208(8) 208(9)
C(7) 5000 1764 (4) 5000 98(3)
C(8) 4556(3) 2158(4) 4540(12) 206(5)
C(9) 4897(5) 1981(7) 6806(13) 119(6)
P(2) 1602(1) 861(1) 1368(1) 38(1)
B(2) 2028(2) 0 618(7) 47(2)
B(3) 1297(2) 0 2540(7) 48(2)
Cc(11) 1220(1) 1523(2) -41(4) 57(1)
C(12) 875(2) 2065(3) 689(7) 103(2)
C(13) 1515(2) 2034(3) -982(6) 91(2)
C(14) 907(2) 993(3) -1107(6) 101(2)
C(15) 1980(1) 1550(2) 2755(4) 54(1)
C(16) 2408 (4) 1097(6) 3575(13) 68(4)
C(16") 2162(5) 1122(7) 4150(12) 70(4)
Cc(17) 1691(4) 1812(8) 4057(13) 80(4)
C(17") 1713(4) 2300(7) 3151(16) 91(5)
Cc(18) 2182(5) 2272(8) 2076(13) 86(5)
c(18’) 2443(5) 1828(8) 2069(12) 78(4)
c(19) 2321(2) 0 -855(6) 60(2)
C(20) 2023(3) 0 -2405(7) 106(4)
c(21) 2647(2) 729(3) -797(6) 100(2)
C(22) 779(2) 0 3212(6) 48(2)
C(23) 329(2) 0 2095(9) 107 (4)
C(24) 747(2) 715(3) 4199(7) 110(3)

Tab. 3. Atomkoordinaten zu der Kristallstrukturanalyse von 14.
U, siehe Tab. 1

X y z U(eq)
P 0 1934(2) 2500 27(1)
B 661(4) 206(7) 2858(5) 31(2)
Cc(1) -45(4) 3078(6) 3554(4) 39(2)
Cc(2) 139(7) 2257(8) 4506(5) 78(3)
Cc(3) 595(6) 4227(9) 3838(7) 75(3)
c(4) -881(5) 3718(9) 3267(6) 78(3)
C(5) 1180(4) -237(7) 2237(5) 46(2)
c(6) 2016(5) 478(9) 2729(7) 77(3)
c(7) 2304(8) 804(16) 3746(9) 180(4)
GC(8) 1949(5) 434(8) 4462(6) 72(3)
c(9) 1137(4) -321(7) 4009(4) 43(2)
C(10) 1220(5) -1917(7) 3999(6) 57(3)
C(11) 1631(5) -2434(8) 3340(6) 60(3)
C(12) 1270(5) -1851(8) 2286(6) 64(3)

gruppe C2/m, Z = 8, V = 4194.2(2) A’, dy,, = 1.299 g/em®, p =
0.210 mm~!, FI000) = 1776. — Datensammlung: 2©-Bereich 3 —46°
m0 < h < 34, —15 < k < 20, —11 < | < 10; 2 Kontrollreflexe
(Variation <1%) nach je 98 Messungen, Reflexbreite 0.90°, MeB-
geschwindigkeit: 2.49 —29.3°/min, 6305 gemessene Reflexe, davon
3061 symmetrieabhdngig mit I > 3o(J). — Strukturldsung: Direkte
Methoden, anisotrope Beschreibung der Nichtwasserstoff-Atome,
isotrope der Wasserstoff-Atome (Reitermodell), Anzahl der Varia-
blen 240, Reflex-Parameter-Verhdltnis 12.8:1, R = 0.0715, R,, =
0.0886 mit 1/w = o*F + 0.0014 F2, groBte Restelektronendichte
0.63 e/A%, GOF 1.52. Die Atomkoordinaten enthilt Tab. 2.

Réntgenstrukturanalyse von 14P%: Kristalldaten: C;;Hy;B,P, M =
388.24, farbloser Kristall, 0.2 x 0.15 x 0.5 mm, monoklin, a =
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Tab. 4. Spektroskopische Daten. Falls nicht anders vermerkt, diente
CsDs als Losungsmittel fiir die NMR-Spektroskopie (in Ether *; in

CDCl, **)

" Y \ IR: B—H) MS: M*

B Hg &P [em=17  mjz (%)
1 96.3*  — 6.3 - -
2 935 — 1896 - 302 (25)
3 84.8 - 452 - —
4 87.8 —  _153s* - -
5 g8.3*  — 338 - -
6 870*  — Z - -
7 cisftrans  —17.5 ~ 254179 2363 484 (5)
8 cis/trans  —125% 56 381/491 2402 _
9 cisjtrans  —13.7%% 63 2772154 2338 _
13 282 60 95 23820282  —
14 59.1 ~ _368 1652 _
15 —206 _ 227 20532450, —

— 2520

16 130 96.9 - 330 (58)

Tab. 5. Daten zu den Massenspektren, m/z (%)

R,BPR;I"*  HRBPR;1'* H;BPR;]'* R,BR'T'T R3}PT(BHR), R,B*
2 302(25) 246 (34) 190 (100) — - 125 (94)
3 - - - 178 (100) — 121 (58)
7 - - 158 (52) — 33993 —
8 — 214(23) 158 (51) - 283 (100) —
9 — - 158 (34) — 335(82) —
14 266 (52  210(10) 154 (12)
16 HSP(S)Bu,]"* 210 (85) HSP(S)(H)tBu]** 154 (100)

BBNH]'* 122 (34)

It

18.21(2), b = 9.605(10), ¢ = 14.402(12) A, B = 113.43(7)°, Raum-
gruppe C2/c, Z = 4, V = 2312(4) A3 dye.. 1104 g/em’, p =
0.121 mm~!, F{000) = 848. — Datensammiung: 2©-Bereich 3 —47°
in -20 < h < 0,0 < k <10, —14 < | < 16; 2 Kontrollreflexe
(Variation <1%) nach je 48 Messungen, Reflexbreite 0.80°, MeB-
geschwindigkeit 1.91 —29.3°/min, 2028 gemessene Reflexe, davon
1285 symmetrieunabhingig mit > 3o(l). — Strukturlosung: Di-
rekte Methoden, anisotrope Beschreibung der Nichtwasserstoff-
Atome, isotrope der Wasserstoff-Atome (Reitermodell), Ringwas-
serstoff-Atom lokalisiert, Anzahl der Variablen 124, Reflex-Para-
meter-Verhiltnis 10.4:1, R = 0.0977, R, = 0.160 mit 1/w = o*F
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